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非晶态 Ni-W/ZrO2 复合镀层的制备、热处理及腐蚀行为
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摘要: 在镍钨合金电解液中, 通过搅拌使二氧化锆固体微粒悬浮, 电沉积制备 Ni-W/ZrO2 复合镀层. 研究结果
表明, 二氧化锆粒子影响复合镀层的电沉积、表面形貌、结构、热处理过程和抗腐蚀性能; 与 Ni-W 合金的电沉积
过程相比, 复合镀层中的 W 含量和电流效率均降低; 在 400℃处理 1 h 后, 嵌入 Ni-W 本体中的 ZrO2 粒子脱落,
W向镀层表面富集. 扫描电子显微镜(SEM)结果显示, 复合镀层呈现团粒状形态, 无裂纹. 差示扫描量热(DSC)分
析结合 X 射线(XRD)衍射实验指出, Ni-W/ZrO2 复合镀层为非晶态结构. 复合镀层的显微硬度较纳米晶 Ni-W 合
金的高; 热处理后, 复合镀层的显微硬度和在 3%氯化钠溶液中的抗腐蚀行为显著增强.
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Abstract: A Ni-W/ZrO2 composite coating was prepared by electrodeposition from a Ni-W bath containing
zirconia solid particles suspended in an electrolyte solution by stirring. Results showed that the presence of zirconia
particles influenced the electrodeposition, surface morphology, crystallographic structure, thermal treatment and
corrosion resistance of the obtained composite coating. By comparison to Ni-W alloy electrodeposition both W content
in the Ni-W matrix and deposition current efficiency for the composite coating decreased. After heat treatment at 400
℃ for 1 h some embedded zirconia particles were removed from the Ni-W matrix and W was enriched at the top
surface of the deposit. Scanning electron microscopy (SEM) results revealed that the composite coating had a granular
morphology and was crack-free. A differential scanning calorimetry (DSC) experiment combined with X-ray diffractometry
(XRD) indicated that the Ni-W/ZrO2 composite coating was amorphous. The microhardness of the composite coating
was higher than that of the nanocrystalline Ni-W alloy. After heat treatment of the composite coating its microhardness
and corrosion resistance in 3% NaCl solution were greatly enhanced.
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若将固体微粒如 Al2O3[8]、CeO2[9]、SiC[10]、SiO2[11]
与 Ni-W 合金共沉积形成 Ni-W 基复合镀层, 一方
面, 可望使镀层内应力降低, 减少或消除裂纹; 另一
方面, 可提高镀层的显微硬度、耐蚀和耐磨等性能.
经过适当的热处理, 非晶态 Ni-W 基复合镀层的物
理化学性能可进一步提高[6,12].
镍钨合金通常呈现张应力而导致镀层产生裂
纹[6]. 在镍钨合金镀液中加入固体 ZrO2 微粒, 通过搅





本文在前文[6]电沉积 Ni-W 合金的基础上, 在含
有钨酸钠、硫酸镍和柠檬酸铵的中性镍钨合金镀液





形貌和在 3% NaCl 溶液中的腐蚀行为.
1 实 验
电解液组成及沉积条件: NiSO4·6H2O 30 g·L-1,
Na2WO4·2H2O 65 g·L-1, (NH4)3C6H5O7 100 g·L-1, ZrO2
(粒径 1-3 μm) 40 g·L-1. ZrO2 粒子使用前分别经过
1∶1(φ, 体积比)HCl 和 1∶1(φ)HNO3 浸泡清洗 24 h. 镀
液使用化学纯试剂和去离子水配制, 用氨水调节镀
液 pH 7.0-7.5. 石墨板为阳极, 面积为 3.0 cm×2.5 cm
的紫铜片为阴极. 镀液用磁力搅拌器搅拌. 电流密度






式中, ηW、ηNi 分别为 W 和 Ni 的分电流效率; EW、ENi
分别为 W 和 Ni 的电化当量 , 分别为 3.18×10-4 和
3.04×10-4 g·C-1; △G 为镀层质量(g); wW、wNi 分别为
镀层中 W 和 Ni 的质量分数; I 和 t 分别为沉积电流
(A)和时间(s).
电化学实验: 采用美国 CH Instrument 公司的
CHI660 电化学综合测试系统. 实验在玻璃三室电解
池中进行. Pt 丝为辅助电极, 饱和甘汞电极(SCE)为
参比电极(文中电位数值均相对于此电极), 热处理
前后的 Ni-W/ZrO2 复合镀层为研究电极. 电解液为
3% NaCl 溶液. 每次实验前, 研究电极用石油醚、丙
酮除油, 硝酸/盐酸 1∶3(φ)溶液刻蚀处理, 用去离子
水清洗. 实验在开路电位±250 mV 范围内进行, 扫
描速率为 1 mV·s-1.
热处理: 为了解镀层结构的变化, 将 Ni-W/ZrO2
镀片置于石英管中, N2 气氛保护, 在上海实验电炉
厂 SK2-1-10H 回转式管式电阻炉中以 3 ℃·min-1 升
温速率从室温升至 400 ℃, 恒温 60 min 后自然冷却.
镀层差示扫描量热 (DSC) 实验在德国 NETZSCH
DSC204 热分析测试仪上进行, 氮气气氛, 升温速率
20 ℃·min-1, 从室温升至 450 ℃.
镀层显微硬度(Hv): 用上海第二光学仪器厂的
“71”型显微硬度计测定. 负荷为 100 g, 接触时间为
15 s.
镀层的结构: 用日本理学公司 D/MAX-RC 多晶
转靶 X 射线衍射仪(XRD)测定. 采用 Cu Kα 靶, λ 为
154.06 pm, 管电流 30 mA, 管电压 40 kV, 狭缝系统
为 1°发射狭缝(DS)-1°防散射狭缝(SS)-0.15 mm 接
收狭缝(RS), 以石墨单色器滤波, 扫描速率6 (°)·min-1.
镀层表面形貌: 用 Philips 公司的 XL30 ESEM










所述的镀液组成与沉积条件下 , 所获得的 Ni-W/
ZrO2 复合镀层呈现金属光泽并与铜基体结合牢固.
二氧化锆粒子嵌入 Ni-W 基质(Matrix)镀层中. 复合
镀 层 的 质 量 组 成 为 Ni 48.3%、W 37.3% 和 ZrO2
14.4%(w, 质量分数), 如表 1 所示. 如果不计算嵌入
镀层中的二氧化锆粒子的含量, 仅计算 Ni-W 基质
的 组 成 , 则 Ni 和 W 质 量 分 数 分 别 为 56.4%和
43.6%. 在镀液中不含有二氧化锆粒子, 但具有相同
的镍钨合金镀液组成和沉积条件下, 所获得的 Ni-W
合 金 镀 层 的 Ni 和 W 质 量 分 数 分 别 为 52.9%和
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47.1%[6], 如表1 所示. 因此, 可以认为, 二氧化锆粒子
导致镀层中的 W 含量有所降低, 与朱立群等[25]的结
果相似. 朱立群等[25]认为, 在 Ni-W-B 合金电沉积过
程中, 镀液中二氧化锆粒子的加入, 导致 Ni-W-B 合
金电沉积的过电位提高, 过电位提高则有利于镍的
沉积, 从而使得复合镀层中的 W 含量有所降低. 镍
钨合金沉积物含有 W-O 化合物[26,27]. 在电沉积过程
中, W-O 化合物最可能以胶体形式存在于固/液界
面, 并夹杂于镀层中. 因此, 从另一角度可以推测, 二
氧化锆粒子可能阻碍或降低了 W-O 胶体化合物在
镀层中的夹杂, 使得复合镀层中的 W 含量降低.
镀液中加入二氧化锆粒子, 提高了合金的共沉
积过电位, 这无疑也将导致更强烈的析氢过程. 在本
实 验 中 , Ni-W/ZrO2 复 合 共 沉 积 的 电 流 效 率 为
31.8%, 低于 Ni-W 合金的 44.0%[6]. 经过 400 ℃、1 h
的热处理 , Ni-W/ZrO2 复合镀层的质量组成为 Ni
46.7%, W 50.3% 和 ZrO2 3.0%, 如表 1 所示. 如果仅
计算 Ni-W 基质镀层的组成, 则 Ni 和 W 质量分数
分别为 48.1%和 51.9%. 显然, 热处理后, 嵌入基质
镀层中的 ZrO2 粒子脱落, 且 W 向镀层表面富集.
Sagie 和 Polak[28]已报道了在 Ni(W)固溶体中 W 向
镀层表面富集的这一结论, 主要归因于, 在合金表
面, 弹性应变的释放占优势, 相对削弱了 W-W 原子
间键合驱动力, 使其较不易向内层迁移; 另外, 相对
更稳定的 W-O 化合物的形成, 也使表层的 W 不易
迁移。
2.2 表面形貌
Ni-W 合金通常呈现团粒状结构 [6]. Ni-W/ZrO2
复合镀层 400℃热处理 1 h 前后的形貌示于图 1. 在
不含有二氧化锆的相同镀液和沉积条件下, 所获得
的 Ni-W 合金镀层[6]呈尺寸为 3-8 μm 的团粒状, 没
有裂纹但颗粒边界清晰可见. 图 1 显示, Ni-W/ZrO2
复合镀层同样呈现无裂纹的颗粒状. 此外, 与 1,4-丁
炔二醇[7]对 Ni-W 电沉积的作用结果一致, 即, 镀液
中加入二氧化锆粒子, 提高了 Ni-W 合金的共沉积
过电位, 使得晶粒更加细小和致密, 如图 1(a, b)所
示. ZrO2 粒子较均匀地分散于基质镀层表面和包埋
于镀层中.
热处理后(图 1(c, d)), 由于 Ni-W 微细晶粒的重
聚使得镀层的表面形貌相对均匀. Wang 等[29]报道指
出, 关于 Ni-ZrO2 复合电沉积中 Ni 和 ZrO2 粒子间
的作用力是, 在基质 Ni 和 ZrO2 粒子界面区域没有
新相形成, 而是 Ni 原子和锆离子通过 d 轨道的相互
交迭作用. 本文中, Ni-W/ZrO2 复合镀层热处理后,





图 2. 在 349.5 ℃和 391.0 ℃处分别出现一放热峰.
这一现象与 Ni-W 合金[6]的很不一样. Ni-W 合金在
室温至 450 ℃范围内热处理分析, 仅在 100 ℃以上
发生逐渐的放热过程而没有放热峰, 归因于 Ni-W
微细晶粒的团聚长大而非析出新相. DSC 热处理过
ηNi(%) ηW(%) wNi(%) wW(%) wZrO2(%) Hv /(kg·mm-2)
Ni-W/ZrO2 composite coating as plate 18.3 13.5 48.3 37.3 14.4 608
Ni-W/ZrO2 composite coating after 400 °C, 1 h heat treatment - - 46.7 50.3 3.0 714
Ni-W alloy[6] 23.8 20.2 52.9 47.1 - 579
表 1 Ni-W/ZrO2 复合镀层的电沉积与镀层组分含量
Table 1 Electrodeposition and composition of Ni-W/ZrO2 composite coating
图 1 Ni-W/ZrO2 复合镀层 400℃热处理 1 h 前(a, b)后(c, d)的形貌
Fig.1 Surface morphologies of Ni-W/ZrO2 composite coatings as plate before (a, b) and
after (c, d) heat treatment at 400℃ for 1 h
η: deposition current efficiency, w: mass fraction, Hv: microhardness
866
No.5 杨防祖等：非晶态 Ni-W/ZrO2 复合镀层的制备、热处理及腐蚀行为
程中, 亚稳相结构必然向稳态转变. 因此, 349.5 ℃处
的放热峰归因于 Ni-W 的再结晶, 391.0 ℃处的放热
峰最可能归因于微细 Ni4W 粒子(新相)的析出[30].
400 ℃热处理 1 h 前后复合镀层的 XRD 图示于
图 3. 其结构参数和经 Scherrer 公式计算得到的
微晶尺寸 Dhkl 列于表 2. 热处理前, Ni-W 合金固溶
体在 2θ=43.34°(晶面间距 d=0.2086 nm)处出现一衍
射强度仅为 400 a.u. 的宽衍射峰, 对应于面心立方
Ni(111)晶面结构. 热处理后, 该镀层在 2θ=43.78°(晶
面间距 d=0.2066 nm)处 Ni(111)晶面衍射强度迅速
提高至 4307 a.u., 从而呈现更加明显的晶态特征; 晶
粒尺寸也从镀态时的 3.3 nm 提高至 9.7 nm. 与纯镍
的标准晶面间距值(0.2034 nm)相比, 热处理前后的
Ni-W 合金的均较大. 这说明热处理前后的 Ni-W 合
金均存在结构缺陷. 可能由于二氧化锆粒子含量较
低, 使得本 XRD 图中没有发现该粒子的衍射峰.
Ni-W 合金热处理后仍呈现固溶体[31]结构和更
加明显的纳米晶特征[6]. 本实验 DSC 结合 XRD 结




纳米晶 Ni-W 合金的显微硬度是 579 kg·mm-2[6].
本实验所得的非晶态 Ni-W/ZrO2 复合镀层表面晶粒
更加细小, 显微硬度高达 608 kg·mm-2. 400 ℃热处





得的 Ni-W 合金在 3% NaCl 溶液中的腐蚀电位为
Ecorr=-0.415 V[6], 呈现出较好的抗腐蚀性. Erler 等[13]
报道指出, 镍基复合镀层由于腐蚀更易沿着镍/粒子
交界面进行, 从而抗腐蚀稳定性降低. 然而, 本文中,
因为二氧化锆粒子导致所获得的复合镀层呈现非晶
态结构, 所以复合镀层的抗腐蚀性能比 Ni-W 合金
的更好. 在 3% NaCl 溶液中, 复合镀层的 Tafel 腐蚀
实验曲线示于图 4. 实验结果表明, 复合镀层镀态时,
jcorr=3.2×10-5 A·cm-2、Ecorr=-0.273 V; 400 ℃热处理 1




图 4 热处理前(a)后(b)Ni-W/ZrO2 复合镀层的 Tafel 曲线
Fig.4 Tafel curves of Ni-W/ZrO2 composite coating
before (a) and after (b) heat treatment
图 2 Ni-W/ZrO2 复合镀层的 DSC 图
Fig.2 DSC plot of Ni-W/ZrO2 composite coating
图 3 热处理前(a)后(b)Ni-W/ZrO2 复合镀层的 XRD 图
Fig.3 XRD patters of Ni-W/ZrO2 composite coating
before (curve a) and after (curve b) heat treatment
2θ/(°) d/nm Dhk l/nm Intensity(a.u.)
as plate 43.34 0.2086 3.3 400
after heat treatment 43.78 0.2066 9.7 4307
表 2 Ni-W/ZrO2 复合镀层的结构参数
Table 2 Structural parameters of Ni-W/ZrO2
composite coating
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液中, 可以电沉积获得 Ni-W/ZrO2 复合镀层. 二氧化
锆粒子均匀分散于 Ni-W 本体和表层中 . 镀态的
Ni(48.3%)-W(37.3%)-ZrO2(14.4%)复合镀层呈现




W 合金电沉积, 镀液中二氧化锆粒子的加入, 导致
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